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(57) Abstract: The invention firstly relates 
to a device for the evaporative deposition 
of a high-temperature superconductor on 
a substrate in a vacuum, comprising a 
refilling device for housing a reservoir 
of high -temperature superconducting 
material, an evaporation device, which 
evaporates the high- temperature supercon- 
ducting material in an evaporation zone, 
by means of a beam of an energy-transfer 
medium, a supply device for the 
continuous supply of the high -temperature 
superconducting material from the refilling 
device to the evaporation zone in such 
a manner that the high -temperature 
superconducting material supplied to the 
evaporation zone is evaporated essentially 
without residue. The invention further 

relates to a method for the evaporative deposition of a coating of a high-temperature superconducting material on a substrate in a 
vacuum, comprising the steps of the continuous introduction of a granulate of a high-temperature superconducting material into 
an evaporation zone and the operation of a beam of an energy transfer medium, such that the introduced granulate is evaporated in 
the evaporation zone essentially without a residue. 

(57) Zusammenfassung: Gemass eines ersten Aspekts betrifft die vorliegende Erfmdung eine Vorrichtung zum Aufdampfen eines 
Hochtemperatursupraleiters auf ein Substrat im Vakuum mit einer Nachfulleinrichtung zur Aufnahme eines Vorrats an Hochtem- 
peratusupraleitermaterial, einer Verdampfungseinrichtung, die das Hochtemperatursupraleitermaterial in einer Verdampfungszone 
mit einem Strahl eines energieiibertragenden Mediums verdampft, einer Fordereinrichtung, die kontinuierlich das Hochtemperatur- 
supraleitermaterial von der Nachfulleinrichtung zu der Verdampfungszone in einer Weise fordert, dass das zur Verdampfungszone 
zugefuhrte Hochtemperatursupraleitermaterial im wesentlichen riickstandsfrei verdampft wird. Gemass eines weiteren Aspekts be- 
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Aufdampfen einer Beschichtung aus einem Hochtemperatusupraleiter auf ein 
Substrat im Vakuum mit den Schrittendes kontinuierlichen Zufiihrens eines Granulats eines Hochtemperatursupraleitermaterials in 
eine Verdampfungszone und des Betreibens eines Strahls eines energieiibertragenden Mediums, so dass das zugefuhrte Granulat in 
der Verdampfungszone im wesentlichen riickstandsfrei verdampft wird. 
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Vbrrichtung und Verfahren zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials 

1- Technisches Gebiet 

10 Die vorliegende Erfindung betriffl eine Vorrichtung und ein Verfahren zum Auf- 
dampfen eines Beschichtungsmaterials im Vakuum, insbesondere zur Herstellung 
von Beschichtungen aus komplexen anorganischen Verbindungen wie Hochtem- 
peratursupraleitern. 

15 2. Der Stand der Technik 

Dtinne Schichten aus komplexen anorganische Verbindungen, z.B. aus Oxiden, 
Nitriden, Carbiden oder Legierungen verschiedener Kationen, dienen in vielen 
Anwendungen der Elektronik, Optik oder des Maschinenbaus als Funktions- 
schichten oder Oberflachenvergutungen. So werden zum Beispiel Schichten aus 

20 PZT (Blei-Zirkonat-Titanat) - Keramiken oder BaTi0 3 fur ferroelektrische Senso- 
relemente oder als Datenspeicher mit hoher Dielektrizitatskonstante eingesetzt. 
Dunne epitaktische Schichten aus RBa 2 Cu3C>7 (R = Yttrium oder ein Element der 
seltenen Erden) werden bei tiefen Temperaturen supraleitend und konnen z.B. in 
der Kommunikationstechnik fur trennscharfe Hochfrequenzfilter oder aufgebracht 

25 auf flexiblen Metallbandern als verlustlose Stromleiter eingesetzt werden. 

Fur den wirtschaftlichen Einsatz rmissen fiir viele dieser Anwendungen groBe 
Flachen oder groBe Langen (Bandleiter) in moglichst kurzer Zeit beschichtet wer- 
den. Da viele Verbindungen die gewiinschten Eigenschaften nur bei hoher kristal- 
30 liner Perfektion der Schicht zeigen, werden an die Beschichtungstechnik hohe 
Anforderungen gestellt. Bei Mischverbindungen muss zudem die korrekte 
stoichiometrische Zusammensetzung iiber die gesamte Beschichtungsflache und 
die gesamte Dauer der Beschichtung gewahrleistet sein. 



WO 2004/041985 




PCT/EP2003/011428 



-2- 



In der Regel werden zur Beschichtung Vakuumbeschichtungsverfahren wie Sput- 
tern, Laserablation (PLD), chemische Gasphasenabscheidung (CVD), Molekular- 
strahlepitaxie (MBE) oder Verdampfen angewandt. Fur Techniken, die von kera- 
5 mischen, nichtleitende Verbindungen (Targets) ausgehen, (z.B. Sputtern, PLD) ist 
die Volumenabscheiderate meist sehr gering. Techniken wie CVD oder Ko- 
verdampfen, wie zum Beispiel in EP 0 282 839 Bl beschrieben, benutzen einzelne 
Materialquellen, deren Materialflusse individuell mit Hilfe einer komplexen Re- 
gelung gesteuert werden miissen. Da die Materialien zudem nicht aus einer 
10 Punktquelle stammen bzw. empfindlich auf lokale physikalische Abscheidepara- 
meter wie Substrattemperatur oder Gasdruck reagieren, kommt es auf groBen Fla- 
chen trotzdem zu Schwankungen in der Zusammensetzung der Schicht. 

Das ideale Beschichtungsverfahren wurde mit einer Punktquelle arbeiten, aus der 
15 das Material in der richtigen Zusammensetzung mit hohem Materialfluss austritt 
und sich homogen auch ilber groBere Entfernungen ausbreitet und auf groBer Ela- 
che abscheidet. Dieses Ideal ist mit dem Elektronenstrahlverdampfen, bei dem ein 
hochenergetischer Elektronenstrahl das Zielmaterial extrem erhitzt und zum Ver- 
dampfen bringt, in guter Naherung erfullt. Dieses Verfahren wird deshalb in vie- 
20 len technischen Beschichtungsprozessen fur einfache Verbindungen oder Ele- 
mente wie z.B. fur Aluminium fur Reflektoren oder Verpackungsfolien oder ein- 
fache Oxide fur optische Oberflachenvergutungen eingesetzt. Problematisch ist 
jedoch das Verdampfen von Mated almischungen mit stark unterschiedlichen 
Dampfdnicken der Einzelkomponenten oder Verbindungen, die bei Elektronenbe- 
25 schuss chemisch zerstort werden (cracken) oder fraktionieren. 

In JP 0 12 64 1 14 A ist ein solches Verfahren fur die Abscheidung von Hochtem- 
peratursupraleiterfi linen beschrieben. Die damit erreichten Ergebnisse sind jedoch 
mangelhaft. Werden namlich derartige Mischungen oder Verbindungen aus einem 
30 einzelnen Tiegel verdampft, so tritt Fraktionierung auf und auf Grund der standig 
wechselnden lokalen thermischen Verhaltnisse andert sich im zeitlichen Verlauf 
die Zusammensetzung der abgedampften Materialien. Diesem Problem kann man 
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durch schnelle Ablenkung des Elektronenstrahls in mehrere, voneinander unab- 
hangige Tiegel, und die jeweilige Verweildauer des Elektronenstrahls begegnen. 
Allerdings nimmt man damit wieder die Nachteile in Kauf, die durch Verwendung 
mehrerer lokal getrennter Einzelquellen entstehen, namlich Gradienten der Zu- 
5 sammensetzung auf groGeren Flachen. 

Alternativ wurde deshalb zur Herstellung von Legierungsbeschichtungen in der 
JP 6 1 1 95 968 A ein Verfahren beschrieben, bei dem die Legierungsbestandteile 
in verschieden grofien, sektorformigen Taschen einer rotierbaren Verdampfer- 

10 quelle eingebracht werden. Durch schnelles Rotieren unter einem feststehenden 
Elektronenstrahl kann auch auf diese Weise im zeitlichen Mittel die gewtinschte 
Zusammensetzung aus einem Punkt verdampft werden. Problematisch bei dieser 
Anordnung ist jedoch, dass die Kapazitat der Tiegel begrenzt ist und eine konti- 
nuierliche Nachfullung auf Grand der Rotation nicht in Frage kommt. Das Ver- 

15 fahren eignet sich deshalb nicht fiir eine kontinuierliche Langzeitbeschichtung, bei 
der groBe Materialmengen benotigt werden. Dasselbe gilt fur ahnliche Vorrich- 
tungen mit rotierbaren Elektronenstrahl- Verdampferquellen wie der in 
JP 20 02 097 566 A beschriebenen, die das selektive Verdampfen verschiedener 
Materialien ermoglichen oder der in JP 02 294 479 A beschriebenen Anordnung, 

20 die das „Ekigraben" des Elektronenstrahls verhindert und eine gleichbleibende 
frische Oberflache des Verdampfungsguts garantiert. 

Fiir die kontinuierliche Produktion kommt dem Materialnachschub entscheidende 
Bedeutung zu. Fiir statische Verdampfertiegel sind derartige Nachfulleinrichtun- 

25 gen z.B. aus JP 61 003 880 A bekannt. Das Verdampfen aus einem statischen 
Tiegel oder das allmahliche Verdampfen selbst aus einem sich bewegenden Tiegel 
flihrt bei komplexen Verbindungen, wie z.B. oxidischen Hochtemperatursupra- 
leitem, auf Grand von Fraktionierung zu Problemen mit der chemischen Zusam- 
mensetzung der Beschichtung. Die Ursache liegt darin, dass im Verdampfertiegel 

30 kein Gleichgewicht erreicht wird, da sich lokal die thermischen und chemischen 
Verhaltnisse standig andem. 
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Ein Ausweg ist das sogenannte „Flashverdampfen" einzelner Materialkorner. Da- 
durch werden nacheinander jeweils kleine Portionen (Korner) des zu verdampfen- 
den Materials quantitativ, d. h. im wesentlichen ohne Ruckstand, verdampft. Da- 
durch wird erzwungen, dass der Dampf im zeitlichen Mittel iiber einige Korner 
5 dieselbe Zusammensetzung wie das Verdampfungsmaterial aufweist. Allgemeiner 
gesprochen kommt es beim quantitativen Verdampfen aber gar nicht so sehx dar- 
auf an, dass eine Materialportion quasi instantan verdampft wird, sondern vorwie- 
gend darauf, dass sich in der Verdampfungszone ein Gleichgewicht zwischen dem 
Verdampfen durch den Elektronenstrahl und der standigen Materialzufuhr ein- 
10 stellt. 

Ein erster Ansatz fur diese Art der Verdampfung wurde von Davis et al. im J. 
AppL Phys. 66, (1989) 4903, beschrieben. Die Autoren versuchten, oxidische Su- 
praleiterschichten herzustellen, indem sie eine dunne Linie (Spur) aus Pulver des 

15 jeweiligen Aufdampfmaterials mit dem Elektronenstrahl von vorne nach hinten 
abtrugen. An der heiBen Front sollten standig einzelne Pulverkorner in Sekunden- 
bruchteilen verdampft werden. Die Resultate dieser Versuche waren jedoch unbe- 
friedigend. Da das pulverisierte Ausgangsmaterial eine groBe innere Oberflache 
aufweist und z.T. sogar hygroskopisch ist, befindet sich sehr viel adsorbiertes 

20 Wasser an den Kornern. Beim starken Aufheizen verdampft dieses schlagartig 
und sprengt die Pulverkorner auseinander, so dass sie aus der Verdampfungszone 
geschleudert statt in die Gasphase uberfiihrt werden. Aus diesem Grund wurde ein 
zweistufiges Verfahren angewandt. In einem ersten Schritt wurde das Pulver 
durch den erheblich schwacher eingestellten Elektronenstrahl entgast und das 

25 Pulver zu kleinen Tropfchen aufgeschmolzen. Im zweiten Schritt wurde versucht, 
diese Tropfchen durch Flash verdampfen in die Gasphase zu iiberfuhren. 

Davis et al. verwendeten das Flashverdampfen dabei in Kombination mit einem 
weiteren Verfahrenschritt zur Herstellung der Hochtemperatur-Supraleiter, indem 
30 sie zuerst das Material zaf die erlauterte Weise im Hochvakuum verdampften xmd 
danach das amorph abgeschiedene Material in Sauerstoff-Umgebung rekristalli- 
sierten, indem sie entweder eine Heizvorrichtung in der Aufdampfkammer bei 
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vermindertem Sauerstoffdruck verwendeten ( n in situ") oder einen Ofen mit Sauer- 
stoff bei Atmospharendruck ("ex situ"). 

Auf Grund der oben erlauterten Prozessfuhrung von Davis et al. beim Flashver- 
5 dampfen ist unmittelbar klar, dass das Verfahren nicht fur groBere Materialmen- 
gen oder gar kontinuierlichen Betrieb in Frage kommt. Zudem verschiebt sich der 
Verdampflingspunkt laufend entlang der Spur. Dariiber hinaus stellte sich jedoch 
heraus, dass die Tropfchen mit ca. 0,1 g Gewicht bereits zu groB waren, um in- 
stantan in die Gasphase uberfiihrt zu werden. Konzentrationstiefenprofile der 
10 durch das Verdampfen eines Tropfchens hergestellten Schicht in diesem Fall 
YBa 2 Cu 3 07 - zeigen ausgepragte Fraktionierung mit einer starken Ba - Anreiche- 
rung an der Filmoberflache. Die Filme miissen deshalb thermisch nachbehandelt 
werden und sind selbst danach von schlechter Qualitat. 

15 Der vorliegenden Erfindung liegt daher das Problem zugrunde, eine Vorrichtung 
und ein Verfahren zum Aufdampfen eines Beschichtungsmaterials auf einem Sub- 
strat bereitzustellen, das einerseits mit hohen Raten wirtschaftlich betrieben wer- 
den kann und andererseits zu Schichten guter Qualitat fuhrt und damit die erlau- 
terten Nachteile des Stands der Technik uberwindet. 

20 

3. Zusammenfassung der Erfindung 

GemaB eines ersten Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung 
zum Aufdampfen eines Hochtemperatursupraleiters auf ein Substrat im Vakuum 

25 mit einer Nachfulleinrichtung zur Aufhahme eines Vorrats an Hochtemperatursu- 
praieitermaterial, einer Verdampfungseinrichtung, die das Hochtemperatursupra- 
leitermaterial in einer Verdampflingszone mit einem Strahl eines energieiibertra- 
genden Mediums verdampft, einer Fordereinrichtung, die kontinuierlich das 
Hochtemperatursupraleitermaterial von der Nachfulleinrichtung zu der Verdamp- 

30 fungszone in einer Weise fordert, dass das zur Verdampfungszone zugefiihrte 
Hochtemperatursupraleitermaterial im wesentlichen ruckstandsfrei verdampft 
wird. 
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Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung stellt sich in der Verdampfiirigszone ein 
Gleichgewicht zwischen dem kontinuierlichen Materialabtrag durch den Strahl 
des energieiibertragenden Mediums und der kontinuierlichen Materialzufiihr 
5 durch die Fordereinrichtung ein. Da die im wesentlichen riickstandsfreie Ver- 
dampfung mit konstanter Rate (einstellbar iiber die Materialzufiihr) im wesentli- 
chen im Gleichgewicht und aus einer im wesentlichen stationaren Punktquelle 
erfolgt, wird keine komplizierte Ratenregelung benotigt und die Zusammenset- 
zung des abgeschiedenen Films ist iiber die gesamte Beschichtungsflache homo- 

10 gener als mit bisher bekannten Beschichtungstechniken. Zudem kann das Substrat 
in der erfindungsgemaBen Vorrichtung sehr nahe an die Verdampflingszone her- 
angebracht werden und einen groBen Raumwinkel abdecken, um die Ausbeute des 
verdampften Materials zu erhohen. Dies ist als groBer Vorteil gegenuber einer 
Anordnung mit mehreren Quellen (Koverdampfen, MBE) zu sehen, bei der immer 

15 ein gewisser Mindestabstand eingehalten werden muss, um Abweichungen der 
Zusammensetzung in Grenzen zu halten. 

Bevorzugt wird der Strahl der Verdampfiingseinrichtung in zumindest einer 
Richtung iiber die Verdampflingszone gescannt, wobei das von der Forderein- 
'20 richtung zur Verdampfungszone geforderte Hochtemperatursupraleitermaterial 
vorzugsweise zunachst vorerhitzt und dann verdampft wird. 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die Verdampfiingseinrich- 
tung einen vorzugsweise modulierbaren Elektronenstrahlverdampfer. Denkbar 
25 sind jedoch auch Einrichtungen zur Erzeugung anderer hochenergetischer Parti- 
kelstrahlen (z.B. Ionenbeschuss) oder die Verwendung eines Lasers. Elektronen- 
strahlen sind gegenwartig bevorzugt, da sie vergleichsweise kostengiinstig sind 
und sich gut modulieren lassen. * 

30 Bevorzugt wird das Hochtemperatursupraleitermaterialmaterial linienformig in 
die Verdampfungszone gefordert, wobei die Linienform vorzugsweise eine Breite 
zwischen 3 und 30 nun aufweist. Das Hochtemperatursupraleitermaterial wird 
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dabei vorzugsweise als ein Granulat mit einer KorngroBe von vorzugsweise 0,05 - 
0,5 mm, bevorzugt 0,1 - 0,5 mm und besonders bevorzugt 0,1 - 0,2 mm zu der 
Verdampfungszone gefordert. 

5 Granulares Schiittgut lasst sich besonderes einfach nachfiillen. Die angegebenen 
Parameter stellen dabei sicher, dass die Warmekapazitat der einzelnen Korner des 
Hochtemperatursupraleitermaterials nicht zu groB ist, und sie hinreichend schnell 
verdampfen. Ahnliches gilt auch wenn die Korner nicht einzeln „flashverdampft" 
werden, sondern uber eine etwas langere Strecke x, d.h. uber langere Zeit hinweg 
10 verdampft werden. Die feine Kornung ist in diesem Fall wichtig fur eine ausrei- 
chende Statistik, da das Material im Einzelkorn durchaus fraktionieren kann. 

Die Fordereinrichtung umfasst vorzugsweise einen drehbaren Tisch und / oder 
eine rotierende Walze und / oder ein Vibrationsforderer und / oder ein Forderband 
15 und / oder eine Forderschnecke oder -rutsche. Mit diesen Einrichtungen, die nur 
beispielhaft genannt sind, lassen sich durch entsprechend hohe Rotations- bzw. 
Fordergeschwindigkeiten und eine entsprechende Leistung der Verdampferein- 
richtung sehr hohe Verdampfungsraten im Dauerbetrieb erzielen. Die Nachfullein- 
richtung ist bevorzugt als ein Trichter ausgebildet. 

20 

Vorzugsweise wird die Fordereinrichtung gekuhlt, urn eine Zerstorung durch den 
Elektronenstrahl zu verhindem. Die Nachfulleinrichtung hingegen ist vorzugswei- 
se geheizt und weist bevorzugt eine separate Pumpeinrichtung auf. In einem be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel ist die Nachfulleinrichtung als ein im 

25 unteren Bereich heizbarer Trichter ausgebildet und die separate Pumpeinrichtung 
als ein Saugriissel, der in den unteren Bereich hineinragt. Das bevorzugt granulare 
Hochtemperatursupraleitermaterial, insbesondere wenn es sich um ein hygrosko- 
pisches Material handelt, kann Wasser aufhehmen, was beim Elektronenbeschuss 
zur Explosion der Korner und damit zum Verlust des Materials aus der Verdamp- 

30 fungszone fuhrt. Mit den erlauterten bevorzugten Merkmalen der Vorrichtung 
wird dies verhindert und dariiber hinaus sichergestellt, dass das Kammervakuum 
nicht beeintrachtigt wird. Altemativ kann das Granulat auch thermisch vorbehan- 
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delt und entgast werden und in einer versiegelten Kartusche an die Forderein- 
richtung angeflanscht werden. 

GemaB einer weiteren bevorzugen Ausfuhrungsform weist das Hochtemperatur- 
5 supraleitermaterial ein Gemisch unterschiedlicher Verbindungen auf, so dass beim 
Verdampfen im zeitlichen Mittel die gewunschte Zusammensetzung des 
Hochternperatursupraleiterraaterials abgeschieden wird, um statistische Schwan- 
kungen in der Filmzusammensetzung zu vermeiden. Ferner kann dadurch die 
mittlere Zusammensetzung des zu verdampfenden Hochtemperatursupraleiterma- 
10 terials flexibel variiert werden, beispielsweise um eine Beeinflussung der 
Stochiometrie durch unterschiedliche Haftkoeffizienten auf dem Substrat zu kom- 
pensieren. Die Mischvorrichtung kann innerhalb oder auBerhalb des Vakuums 
angeordnet werden, oder das Material wird vorgemischt aus verschiedenen Kom- 
ponenten. 

15 

Weiterhin umfasst die Vorrichtung vorzugsweise Mittel, die ermoglichen, in der 
Nahe des Substrats ein Gas abzugeben, so wie in der DE 19 680 845 CI beschrie- 
ben. Dadurch konnen gasformige Bestandteile des Hochtemperatursupraleiterma- 
terials, die beim Verdampfen verloren gehen, kompensiert werden. 

20 

GemaB eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zum Aufdampfen einer Beschichtung aus einem Hochtemperatursupraleiter auf 
ein Substrat im Vakuum mit den Schritten des kontinuierlichen Zufuhrens eines 
Granulats eines Hochtemperatursupraleitermaterials in eine Verdampfungszone 
25 und des Betreibens eines Strahls eines energieubertragenden Mediums, so dass 
das zugefuhrte Granulat in der Verdampfungszone im wesentlichen ruckstandsfrei 
verdampft wird. 

Vorzugsweise wird das Granulat der Verdampfungszone in Form einer Linie zu- 
30 geflihrt, wobei der Strahl des energieubertragenden Mediums iiber ein Ende der 
Linie gefiihrt wird, so dass die Linie im wesentlichen in ihrer ganzen Breite und 
iiber einen kleinen Bereich in Zufuhrrichtung gerastert wird. 
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Weitere Fortentwicklungen der erfindungsgemaBen Vonichtung und des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens bilden den Gegenstand weiterer abhangiger Patentan- 
spriiche. 

5 

4. Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Im folgenden werden bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung im Detail 
beschrieben mit Bezug auf die folgenden Figuren, die zeigen: 

Schemaskizze einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der erfindungsge- 
maBen Vonichtung in Aufsicht; 

Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausftihrungsform der 
erfindungsgemaBen Yorrichtung mit Trichternachfulleinrichtung; 

Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der 
erfindungsgemaBen Vonichtung mit Elektronenstrahlverdampfer, 
Materialnachfullung und Substrathalter; 

Schematischer Querschnitt einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der 
erfindungsgemaBen Vonichtung mit Elektronenstrahlverdampfer, 
Substrathalter und beheizbarem, abgepumptem Materialvorratsbehal- 
ter; ■ 

Detaildarstellung eines beheizbaren Nachfulltrichters mit Absaugrohr; 

Fig. 6a: . Verdampflmgszone der Vorrichtung (gestrichelt) am Ende der Materi- 
alspur. Die Transportrichtung ist durch den Pfeil gekennzeichnet. 

30 Fig. 6b: Leistungsprofil des Elektrorienstrahls in Transportrichtung x gemaB 
eines ersten Ausfuhrungsbeispiels; 



y 10 Fig. 1: 

Fig. 2: 

15 

Fig. 3: 
20 Fig. 4: 

25 Fig. 5: 
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Fig. 6c: Mittlere Dicke bzw. Menge D der Materialspur beim Einlauf in die 
Verdampfiingszone; 

Fig. 7a: Leistungsprofil des Elektronenstrahls in Transportrichtung gemafi 
5 eines weiteren bevorzugten Ausfuhrungsbeispiels; 

Fig. 7b: Dickenprofil D(x) des zu verdampfenden Materials in der Verdamp- 
fiingszone bei Verwendung eines Leistungsprofils aus Fig. 7a.; 

10 Fig. 7c: Bevorzugte Fokussierung des Elektronenstrahls fur das Leistungspro- 
fil aus Fig. 7a; 

Fig. 8a,b: Schematische Darstellung der Verkippung der Fordereinrichtung (Fig. 

8a) und des Substrats (Fig. 8b) zur Kompensation der schragen Richt- 
1 5 charakteristik des verdampfenden Materials; und 

Fig. 9: Kornbination von zwei AufdampfVorrichtungen fur eine symmetrische 
Richtungsverteilung des verdampfenden Materials. 

20 

5. Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

In dem in Fig. 1 gezeigten bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel einer erfmdungsge- 
maCen Vorrichtung wird eine einige Millimeter bis einige Zentimeter breite Spur 
4 kleingranularen Materials 13 auf eine Fordereinrichtung in Form eines gekuhl- 
25 ten, rotierenden Tischs 3 aus gut warmeleitendem Material, vorzugsweise Kupfer, 
aufgebracht und einem Elektronenstrahlverdampfer 1 zugeftihrt. Dazu wird das 
Material 13 von einem groBen Reservoir durch eine kontinuierlich arbeitende 
Nachfiilleinrichtung 5 dosiert auf der Fordereinrichtung 3 als Linie oder Spur 4 
von einigen Millimetem bis einigen Zentimetem Breite aufgebracht. 



30 



Die Fordereinrichtung 3 zieht diese Linie 4 aus der Nachfulleinrichtimg 5 heraus 
bis in die heifie Verdampfiingszone eines Elektronenstrahls 2 hinein. Durch diesen 
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wird die Linie 4 dann kontinuierlich und im wesentlichen riickstandsfrei ver- 
dampft. Der Strahl 2 kann dazu iiber die Linienbreite gerastert werden oder ist 
entsprechend breit. Durch die Rotations- bzw. Fordergeschwindigkeit der For- 
dereinrichtung 3 sowie den Querschnitt der Linie 4 lasst sich die Verdampfungs- 
5 rate regeln. Durch entsprechend hohe Fordergeschwindigkeit und Leistung des 
Elektronenstrahls 2 lasseri sich insbesondere auch sehr hohe Verdampfungsraten 
im Dauerbetrieb erzielen. 

Quantitatives, d.h. im wesentlichen riickstandsfreies Verdampfen lasst sich da- 
10 durch erzielen, dass sich in einer raumlich eng begrenzten Verdampfiingszone von 
einigen Millimetern Lange ein Gleichgewicht zwischen dem kontinuierlichen 
Materialabtrag durch den Elektronenstrahl 2 und der Materialzufiihr einstellt. Der 
Elektronenstrahl 2 kann dazu wie in Fig. 6a dargestellt, uber eine Flache (gestri- 
chelt), die die Spitze des ankommenden Materialstroms 4 vollstandig uberdeckt, 
15 gerastert und auch in der Intensitat moduliert werden. Moderne Elektronenstrahl- 
verdampfer verfiigen iiber diese Moglichkeiten. 

Gemafl eines ersten Ausfuhrungsbeispiels wird die Leistung des Elektronenstrahls 
2 so moduliert (vgl. z.B. Fig. 6b), dass neu ankommendes Material zunachst mit 
20 schwacherer Leistung vorerhitzt wird und mit fortschreitendem Transport in die 
heiCe Verdampfiingszone hinein zunachst aufgeschmolzen und dann im wesentli- 
chen vollstandig verdampft wird. Am anderen Ende der Verdampfiingszone sollte 
die Leistung P des Elektronenstrahl 2 so hoch sein, dass im wesentlichen keine 
Riickstande auf der Fordereinrichtung 3 zuriickbleiben. 

25 

Fig. 6c zeigt den raumlichen Verlauf der mittleren Dicke D(x) der Materialspur 4 
bzw. der mittleren Materialmenge in der Spur 4. Selbst wenn bei dieser Anord- 
nung die unterschiedlichen Komponenten des Aufdampfmaterials aus unter- 
schiedlichen Bereichen der heiBen Verdampfiingszone stammen, so stellt sich 
30 jedoch im kontinuierlichen Betrieb nach einer kurzen Anfangsphase ein Gleich- 
gewicht ein, so dass im Mittel immer die durch das Aufdampfmaterial vorgegebe- 
ne Zusammensetzung verdampft wird. Da die durch den Elektronenstrahl 2 uber- 
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strichene Flache in x-Richtung der ankommenden Materialspur 4 nur eine Aus- 
dehnung von einigen Millimetern hat, ist das Ideal einer Punktquelle in guter Na- 
herung erfiillt. 

5 Zur Erzielung hoher Verdampfungsraten hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
Materiallinie 4 bis zu einige Zentimeter breit (y - Richtung) und sehr dttnn aufzu- 
bringen. Dies vermeidet beim Anschmelzen des Materials 4 im Eintrittsbereich 
der heiBen Verdampfungszone die Bildung zu groBer Tropfchen, so dass statisti- 
sche Schwankungen klein bleiben. 

10 

Mit der Vorrichtung und dem Verfahren gemaB von Ausfuhrungsbeispielen der 
vorliegenden Erfindung wurden oxidische Hochtemperatursupraleiterschichten 
des Materials YBa 2 Cu 3 0 7 (YBCO), DyBa 2 Cu 3 0 7 (DyBCO) und NdBa 2 Cu 3 0 7 
(NdBCO) hergestellt Die Vorrichtung und das Verfahren konnen jedoch auch zur 

15 Herstellung der anderen, im einleitenden Teil genannten Beschichtungen verwen- 
det werden. Als Hochtemperatursupraleiter kommt bevorzugt allgemein 
RBa 2 Cu 3 07 (R = Yttrium oder ein Element der Ordnungszahl 57 bis 71 oder eine 
Mischung dieser Elemente) in Betracht. Granulares Material mit leichtem Kup- 
feriiberschuss und mit bevorzugt 0,1 mm KorngroBe wurde tiber einen Trichter 5 

20 in Form einer 3-30 mm breiten und 0,1-1 mm hohen Spur 4 auf einem Kupfer- 
teller 3 aufgebracht und durch kontinuierliche Rotation von unten aus dem Trich- 
ter 5 herausgezogen und dem Elektronenstrahl 2 zugefuhrt. Sauerstoff wurde am 
ca. 680 ° C heiBen Substrat 7 gezielt zugefuhrt, das zur Vermeidung von Schicht- 
dickenvariationen bewegt werden kann, so dass ein epitaktischer Supraleiterfilm 

25 mit einer Abscheiderate von 0,4 nm/s deponiert wurde. Durch Anpassung der 
Rotationsgeschwindigkeit des Tellers 3 und der Leistung des Elektronenstrahlver- 
dampfers 2 konnten jedoch auch ohne Probleme Bedampfungsraten von uber 2 
nm/s realisiert werden. Die auf MgO - Einkfistallen hergestellten Supraleiterfilme 
zeigen Sprungtemperaturen von 87 K und kritische Stromdichten von uber 2 

30 MA/cm 2 , was als ausgezeichnete Qualitat fur Anwendungen gilt. 
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Das zu verdampfende Granulat sollte vorteilhaft eine KorngroBe zwischen 50 |im 
und 500 |im haben. Sind die Korner kleiner oder groBer, so konnten sie mogli- 
cherweise, insbesondere bei hoheren Verdampfungsraten mit dem Elektronen- 
strahl 2 verspriiht werden und daher nicht richtig verdampfen. Diese Eruptionen 
5 konnen Materialverlust bedeuten und Abweichungen von der Stochiometrie. Ob 
dies tatsachlich eintritt, hangt jedoch vom Aufbau des Gesamtsystems ab. 

Die Stochiometrie ist bei Hochtemperatur-Supraleitern besonders kritisch. Sie 
muss auf bevorzugt auf 1-2% genau eingehalten werden, urn besonders gute Su- 

10 praleitungseigenschaften reproduzieren zu konnen. Dies ist eine weit hohere An- 
forderung, als sie beispielsweise bei der Herstellung von Glasern oder Legierun- 
geri notwendig ist. Die Wiederholfrequenz fur das Raster des Elektronenstrahls 2 
sollte bevorzugt so hoch wie moglich sein, vorzugsweise aber mindestens 50 Hz, 
urn bei hoheren Aufdampfraten das Verspriihen des Aufdampfmaterials 4 durch 

15 Eruptionen zu minimieren. 

Zur Regelung des Prozesses ist die laufende Messung der Verdampfungsrate der 
Hochtemperatur-Supraleiter bevorzugt. Fur einen lang andauernden Beschich- 
tungsprozess konnen daflir Quarz-Ratenmesser bisher nur schlecht verwendet 
20 werden, da diese schnell gesattigt werden. Stattdessen kann die Rate bevorzugt 
durch Atomabsorptions-Spektroskopie (AAS) gemessen werden (nicht darge- 
stellt). Dazu muss aber mindestens eine Komponente des verdampfenden Materi- 
als 4 nicht in molekularer Form als Oxid sondern in atomarer Form als Element 
vorliegen. 

25 

Es hat sich herausgestellt, dass bei der Elektronenstrahl-Verdampfung von 
Hochtemperatursupraleitem die Komponente Cu stets in atomarer Form vorliegt. 
Es ist daher vorteilhaft, die gesamte Verdampfungsrate des Supraleiters durch 
AAS der Cu-Linie zu bestimmen. Bei den angestrebten hohen Verdampfungsraten 
30 und groBen Durchmessem des Dampfstrahls fiir groBflachige Beschichtung kann 
jedoch das Problem entstehen, dass die Absorptionslinie gesattigt wird. Dies kann 
vorteilhaft dadurch gelost werden, dass der Dampf am Ort des zur Messung die- 
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nenden Lichtstrahls teilweise abgeschattet wird, so dass die Absorption vorzugs- 
weise nur auf einer Mehrzahl von definierten Teilstrecken des Lichtstrahls erfolgt. 
Die Positionen der Teilstrecken konnen vorteilhaft so gewahlt werden, dass die 
zugehorigen Dopplerverschiebungen der Cu- Absorptionslinie insgesamt die 
5 spektrale Linienbreite des Lichtstrahls uberdecken. Die Langen der Teilstrecken 
werden vorteilhaft so gewahlt, dass die Absorption bei der gewtinschten Auf- 
dampfrate ca. 30% betragt. 

Vorzugsweise werden in Kombination mit der eigentlichen Hochtemperatursu- 
10 praleiterschicht auch weitere Hilfsschichten aus anderen Oxidmaterialien als Un- 
terlage oder als Deckschichten abgeschieden. Sie dienen als Diffusionssperre, zur 
Erzielung einer Textur, als Keimschicht oder zum Schutz gegen Umwelteinflusse 
usw. Aus technischen und aus wirtschaftlichen Griinden ist es bevorzugt, diese 
Schichten in situ, d. h. ohne das Vakuum zu brechen, nacheinander mit der ei- 
15 gentlichen Supraleiterschicht auf dem Substrat 7 aufzubringen. Daher ist es vor- 
teilhaft, verschiedene Materialien nacheinander mit derselben Anordnung ver- 
dampfen zu konnen, beispielsweise indem mehrere VorratsgefaBe 5 nebeneinan- 
der auf der Fordereinrichtung 3 angeordnet werden, die jeweils an ihrem unteren 
Auslass verschlieBbar sind. 

20 

Zur Verdampfung eines bestimmten Materials wird dann eines der VorratsgefaBe 
5 geoffhet und der Scanbereich des Elektronenstrahls 2 auf die zugehorige Mate- 
rialspur 4 eingestellt. Der Verschluss des VorratsgefaBes 5 am Auslass kann bei- 
spielsweise durch einen Stempel erfolgen (nicht dargestellt), der sich im Innern 

25 des VorratsgefaBes 5 befindet. Fiir korniges Aufdampfgut muss der Stempel den 
Auslass nur versperren, nicht abdichten. Er kann also durch einen einfachen Me- 
chanismus angehoben (Auslass offen) oder abgesenkt (Auslass geschlossen) wer- 
' den. Zum Absenken muss vorzugsweise der unter dem Stempel noch vorhandene 
Materialrest durch Betatigen der Fordereinrichtung 3 aus dem Auslass hinausbe- 

30 fordert werden, bevor mit dem Verdampfen des neuen Materials begonnen wird. 
Bei engen Platzverhaltnissen kann es auch vorteilhaft sein, die verschiedenen 
VorratsgefaBe 5 nicht permanent auf der Fordereinrichtung 3 anzuordnen, sondern 



WO 2004/041985 




PCT/EP2003/0 11428 



- 15- 



durch einen Mechanismus jeweils nur eine Teilmenge der VorratsgefaBe, vor- 
zugsweise nur ein einziges VorratsgefaB 5 auf die Fordereinrichtung 3 zu setzen. 
Bei dem Mechanismus kann es sich beispielsweise um einen Revolver, ein Maga- 
zin oder um einzelne Absenkvorrichtungen (nicht dargestellt) flir jedes GefaB 
5 handeln. 

Zur weiteren Darstellung von Abwandlungen der erfmdungsgemaBen Vorrichtung 
und des erfmdungsgemaBen Verfahrens werden im Folgenden gegenwartig be- 
sonders bevorzugte Beispiele 1 - 8 naher erlautert: 

10 

Beispiel 1: 

Granulares Aufdampfinaterial 13 wird uber einen trapezformig zulaufenden 
Trichter 5 auf den rotierbaren, wassergekuhlten Kupferteller 3 eines Elektronen- 
strahlverdampfers 1 geleitet. Durch Rotation des Tellers 3 wird eine feine Linie 

15 des Materials 4 von unten aus dem Trichter 5 gezogen und dem Elektronenstrahl 
2 auf der gegeniiber Uegenden Seite zugeflihrt Die Leistung und Fokussierung 
des Elektronenstrahls 2 ist der art eingestellt, dass die ankommenden Komer des 
Aufdampfmaterials bei Eintritt in die heiBe Verdampfungszone schnell und im 
wesentlichen ruckstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der Dampf breitet sich 

20 in der Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich auf einem noti- 
genfalls beheizten (vgl. Substratheizung 8 in Fig. 3) Substrat 7 nieder. Bei Bedarf 
kann auch Reaktivgas in die Kammer 6 eingelassen oder durch entsprechende 
Vorrichtungen 9, 1 0 direkt am Substrat 7 zugeflihrt werden. 

25 Anders als im erlauterten Stand der Technik von Davis et al. wird dabei das 
Flashverdampfen als ein Einschritt-Verfahren zur Herstellung von Hochtempera- 
tursupraleitern verwendet. Dazu wird der fur die Oxidation und Kristallbildung 
notige Sauerstoff direkt wahrend der Materialabscheidung zugeflihrt, indem die 
Vorrichtung 9, 10 gemafi Fig. 3 verwendet wird und die Substrattemperatur durch 

30 den Heizer 8 erhoht wixd. 
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Zusatzlich kann das Flash-Verdampfen von Hochtemperatur-Supraleitern in 
Kombination mit einem bewegten Substrat 7 verwendet werden, beispielsweise 
indem das Substrat 7 in den Figuren 3 und 4 um eine vertikale Achse rotiert (nicht 
dargestellt). Dies hat den Vorteil einer gleichmaBigeren Stochiometrie auf groBen 
5 Flachen, die bei Hochtemperatur-Supraleitern besonders kritisch ist. AuBerdem ist 
die Substratbewegung vorteilhaft, um ohne Unterbrechung des Aufdampfprozes- 
ses sehr viele Substrate (z. B. Wafer-Beschichtung in Serienproduktion) oder sehr 
groBe Substrate (z. B. Substratplatten fur Strombegrenzer) oder sehr lange Bander 
("coated conductors 11 ) beschichten zu konnen, die dazu kontinuierlich durch den 
1 0 Aufdampfbereich transportiert werden.. 

Beispiel 2: 

Die Anordnung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen. Das Granulat 13 
15 stammt jedoch aus einem geschlossenen, uber Heizelemente 1 1 beheizbaren Vor- 
ratsgefaB 5, das uber einen Pumpstutzen abgepumpt werden kann, um frei wer- 
dende Restgase zu entfemen. Mit dieser Anordnung wurden Aufdampfraten von 
5 nra/s erreicht. Dabei wurde eine bevorzugte KomgroBe von 100 bis 200 (xm 
verwendet und die bevorzugte Raster- Wiederholfrequenz war 90 Hz. Die 
20 Stochiometrieabweichungen betrugen auf einer Flache von 20 cm x 20 cm nur 
1%. 

Beispiel 3: 

Die Anordnung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen. Das Granulat 13 wird 
25 jedoch uber einen Trichter 5 zugefuhrt, der nur im unteren Auslassbereich durch 
Heizelemente 1 1 beheizt wird. Der dabei frei werdende Wasserdampf wird direkt . 
am Entstehungsort uber ein Saugrohr 12 , vorteilhaft mit einem Siebvorsatz am 
Einlass (nicht dargestellt), abgepumpt. • 

30 Beispiel 4: 

Granulares Aufdampfinaterial 13 wird uber ein Forderband, eine Forderschnecke 
oder eine ahnliche Fordereinrichtung wie iiber eine Rutsche (nicht dargestellt) auf 
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den rotierbaren, wassergekiihlten Kupferteller 3 eines Elektronenstrahlverdamp- 
fers geleitet. Durch die Rotation des Tellers 3 wird eine feine Linie des Materials 
4 dem Elektronenstrahl 2 auf der gegeniiberliegenden Seite zugefuhrt. Die Lei- 
stung und Ausdehnung des Elektronenstrahls 2 ist derart eingestellt, dass die an- 
5 kommenden Komer des Aufdampfmaterials 13 bei Eintritt in die heiBe Zone 
schnell und im wesentlichen riickstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der 
Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich 
auf einem gegebenenfalls mit einer Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nie- 
der. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas in die Kammer eingelassen oder durch ent- 
10 sprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugeftihrt werden. 

Beispiei 5: 

Granulares Aufdampfinaterial 13 wird uber eine Nachfiilleinrichtung, z.B. einen 
trapezformig zulaufenden Trichter 5, auf eine rotierende, wassergekiihlten Walze 

15 (nicht dargestellt) aufgebracht und als feine Linie dem Elektronenstrahl 2 eines 
Elektronenstrahlverdampfers zugefuhrt. Die Leistung und Fokussierung des Elek- 
tronenstrahls ist derart eingestellt, dass die ankommenden Korner des Aufdampf- 
materials bei Eintritt in die heiBe Zone schnell und im wesentlichen ruckstands- 
frei, d.h. quantitativ verdampfen. Der Dampf breitet sich in der Hochvakuum- 

20 kammer 6 ungehindert aus und schlagt sich auf einem gegebenenfalls mit einer 
Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nieder. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas 
in die Kammer eingelassen oder durch entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt 
am Substrat 7 zugefiihrt werden. 

25 Beispiei 6: 

Granulares Aufdampfinaterial 13 wird uber eine Nachfiilleinrichtung, z.B. einen 
trapezformig zulaufenden Trichter. 5, auf einen wassergekiihlten Vibrationsforde- 
rer aufgebracht und als feine Linie dem Elektronenstrahl 2 eines Elektronenstrahl- 
verdampfers 1 zugefuhrt. Die Leistung und Fokussierung des Elektronenstrahls ist 
30 derart eingestellt, dass die ankommenden Korner des Aufdampfmaterials bei Ein- 
tritt in die heiBe Zone schnell und riickstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der 
Dampf breitet sich in der Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich 
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auf einem gegebenenfalls mit einer Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nie- 
der. Bei Bedarf kann auch Reaktivgas in die Kammer 6 eingelassen oder durch 
entsprechende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugefiihrt werden. 

5 Beispiel 7: 

Granulares Aufdampfmaterial 13 wird uber eine Nachfulleinrichtung, z.B. einen 
trapezformig zulaufenden Trichter 5, auf ein gekuhltes Forderband aufgebracht 
und als feine Linie dem Elektronenstrahl 2 eines Elektronenstrahlverdampfers 
zugefiihrt. Die Leistung und Fokussierung des Eiektronenstrahls ist derart einge- 

10 stellt, dass die ankommenden Korner des Aufdarapfrnaterials bei Eintritt in die 
heiBe Zone schnell und riickstandsfrei, d.h. quantitativ verdampfen. Der Dampf 
breitet sich in. der Hochvakuumkammer 6 ungehindert aus und schlagt sich auf 
einem gegebenenfalls mit einer Substratheizung 8 versehenen Substrat 7 nieder. 
Bei Bedarf kann auch Reaktivgas in die Kammer eingelassen oder durch entspre- 

15 chende Vorrichtungen 9, 10 direkt am Substrat 7 zugefiihrt werden. 

Beispiel 8: 

Materialzufuhr und Transport entsprechen einem der vorangegangenen Beispiele 
1-7. Die Materialspiir 4 kann eine Breite von mehreren Zentimetern aufweisen. 

20 Der Elektronenstrahl 2 wird iiber eine Flache, die die Breite der ankommenden 
Materialspur 4 vollstandig uberdeckt, z.B. eine rechteckige Flache wie in Fig. 6a 
dargestellt, gerastert. Dabei wird die Leistung P des Eiektronenstrahls 2 so modu- 
liert, dass das ankommende Material mit fortschreitender Position zunachst vorer- 
hitzt, angeschmolzen und dann vollstandig verdampft wird. Ein geeignetes Lei- 

25 stungsprofil ist beispielsweise in Fig. 6b dargestellt. Die Form des Profils (z.B. 
linear, exponential, sinusformig, etc.) kann dabei geeignet gewahlt werden. 
Wichtig ist in diesem Zusammenhang hauptsachlich, dass die Spitzenleistung 
hoch genug gesetzt wird, so dass das gesamte Material im wesentlichen nick- 
standsfirei verdampft. In diesem Fall kann sich z.B. ein Dickenprofil der Material- 

30 spur wie in Fig. 6c gezeigt einstellen. 
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Beispiel 9: 

GemaB einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel wird ein vorteilhaftes 2-Stufenprofil 
mit im Wesentlichen zwei Leistungsstufen fur den Elektronenstrahl 2 verwendet, 
das in Fig. 7a dargestellt ist. Dabei wird die Leistungsstufe Pi vbrzugsweise so 
5 gewahlt, dass das Material zwar ausgeheizt wird, aber die Temperatur noch nicht 
ausreicht, urn Bestandteile des Hochtemperatursupraleiters, insbesondere Cu, zu 
verdampfen. Die Leistungsstufe P2 wird bevorzugt so gewahlt, dass der Hochtem- 
peratursupraleiter quantitativ verdampft wird. Die Ubergangsbreite Ax zwischen 
beiden Zonen ist vorzugsweise moglichst scharf, damit das Material sofort quan- 
10 titativ verdampft. Dann stellt sich eine lineare Abfallflarike des Dickenprofils 
D(x) gemaB Fig. 7b ein. 

Ist die Ubergangsbreite Ax zwischen den beiden Leistungszonen nicht hinreichend 
scharf, besteht die Gefahr, dass die Oberkante der Abfallflanke (d. h. die Grenze 

15 zwischen den beiden Leistungszonen) verrundet wird und insbesondere der Cu- 
Anteil des Granulats mit falscher Richtcharakteristik verdampft. Um einen schar- 
fen Ubergang zu erreichen, muss der Elektronenstrahl bevorzugt so fokussiert 
werden, dass er wahrend der Rasterung die kleinstmogliche Breite erreicht, wenn 
er sich gerade an der Oberkante der Flanke befindet. Dies ist in Fig. 7c schema- 

20 tisch dargestellt. 

Der Abfallwinkel a der Flanke in Fig. 7b bestimrnt sich durch die Forderge- 
schwindigkeit des Aufdampfgutes Vf und die Verdampfungsgeschwindigkeit der 
Materialspur dD/dt gemaB tan a = (dD/dt)/v F . Damit lasst sich der Winkel a fur 
25 jede Verdampfungsgeschwindigkeit durch die Fordergeschwindigkeit einstellen. 

Da das Aufdampfgut bevorzugt von der Flanke abdampft, ist die Richtcharakteri- 
stik des abdampfenden Materials um den Winkel a gegen die Normalenrichtung 
der Fordereinrichtung gekippt (siehe Figur Fig. 7b). Die Kippung ist in den mei- 
30 sten Fallen fiir die Beschichtung ungtinstig. Daher sollte a vorteilhaft nicht grofier 
als 20° sein. Wird andererseits der Winkel a zu flach, so wachst bei vorgegebener 
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Anfangsdicke D 0 der Materialspur die Lange der Verdampfungszone L gemaB L = 
Do/tan a. Vorteilhaft sollte L nicht mehr als 10 mm betragen, damit das Material 
genugend punktformig verdampft und keine merklichen Stochiometriegradienten 
auf dem Substrat entstehen. Bei einer typischen Dicke D 0 = 1 mm sollte a also 
5 vorzugsweise nicht kleiner als 6° sein. 

Die Kippung der Richtkeule des verdampfenden Materials um den Winkel a kann 
dadurch kompensiert werden, dass die Fordereinrichtung 3 mitsamt der Forder- 
spur 4 insgesamt um im wesentlichen denselben Winkel entgegengesetzt gekippt 

10 wird. Dies ist in Fig. 8a. schematisch dargestellt. Bei zu groBem Kippwinkel kann 
dabei allerdings die Forderung des Aufdampfgutes behindert werden, wenn die 
Spur 4 auf der Fordereinrichtung; 3 ins Rutschen kommt. Dieses Problem wird bei 
einer weiteren Moglichkeit, den Winkel a zu kompensieren, vermieden, indem 
das Substrat 7 entsprechend schrag gestellt wird. Dies ist in Fig. 8b schematisch 

15 dargestellt. 

Beispiel 10; 

Um trotz der Verkippung um den Winkel a zu einer symmetrischen Richtungs- 
verteilung des verdampfenden Materials zu kommen, konnen gemaB einem weite- 
20 ren Ausftihrungsbeispiel auch zwei oder mehr Aufdampfvorrichtungen verwendet 
werden. Z. B. lassen sich zwei Aufdampfvorrichtungen vorteilhaft so nebeneinan- 
der anordnen, dass sich die Verdampfungszonen und die beiden Abfallflanken 
direkt gegenuber stehen. Dies ist in Fig. 9 dargestellt. Die Verdampfungsraten 
beider Vorrichtungen sollten dabei bevorzugt ubereinstirnmen. 
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Bezugszeichenliste: 

1 Elektronenkanone 

2 Elektronenstrahl 
5 3 Teller (drehbar) '. 

4 Materialspur (Linie) 

5 Nachfiilleinrichtung, (Trichter, VorratsgefaB) 

6 Vakuumkammer 

7 Substrat 
10 8 Substratheizung 

9 Reaktionsgasversorgung 

10 Gaseinlass 

1 1 Heizelement 

12 Saugrohr 
15 13 Granulat 
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Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zum Aufdampfen eines Hochtemperatursupraleiters (13) auf 
ein Substrat (7) im Vakuum (6), aufweisend: 

5 

a. eine Nachfulleinrichtung (5) zur Aufhahme eines Vorrats an 
Hochtemperatursupraleiteraiaterial (1 3); 

b. eine Verdampfungseinrichtung (1), die das Hochtemperatur- 
10 supraleitermaterial (13) in einer Verdampfungszone mit einem Strahl 

(2) eines energieiibertragenden Mediums verdampft; 

c. eine Fordereinrichtung (3), die kontinuierlich das Hochtemperatursu- 
praleitermaterial (13) von der Nachfulleinrichtung (5) zu der Ver- 

15 dampfungszone in einer Weise fordert, dass 

d. das zur Verdampfungszone zugefuhrte Hochtemperatursupraleiter- 
material (13) im wesentlichen ruckstandsfrei verdampft wird. 

20 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, femer aufweisend Mittel urn den Strahl (2) 
der Verdampfungseinrichtung (1) in zumindest einer Richtung Tiber die 
Verdampfungszone zu scannen. 

25 3. Vorrichtung nach Anspruch 2, wobei die Mittel den Strahl (2) mit einer 
Wiederholfrequenz > 50 Hz, bevorzugt ca. 90 Hz scannen. 

4. Vorrichtung nach-einem der Anspriiche 1-3, ferner aufweisend Mittel, um 
das von der Fordereinrichtung (3) zur Verdampfungszone geforderte 
30 Hochtemperatursupraleitermaterial (13) zunachst vorzuerhitzen und darm zu 

verdampfen. 
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5. Vorrichtung nach Anspruch 4, wobei die Verdampfungseinrichtung zumin- 
dest zwei Leistungsstufen (Pi, P 2 ) fur den Strahl (2) aufweist, vorzugsweise 
mit einem scharfen Ubergang (Ax) von der ersten zur zwei ten Leistungsstu- 
fe, urn eine lineare Abfallflanke des Dickenproflls D(x) des geforderten 
Hochtemperatursupraleitermaterials (13) zu erzielen. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, wobei die Fordergeschwindigkeit der For- 
dereinrichtung (3) so einstellbar ist, dass der Winkel der Abfallflanke a < 
20° ist und / oder die Lange der Verdampfungszone < 10 mm ist. 

7. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 5 oder 6, wobei der Strahl (2) des 
energieubertragenden Mediums so fokussierbar ist, dass er wahrend der Ra- 
sterung die kleinstmogliche Breite erreicht, wenn er sich im wesentlichen an 
der Oberkante der Abfallflanke befindet. 

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 - 7, wobei die Fordereinrichtung 
(3) und / oder das Substrat (7) verkippbar sind, urn eine verkippte Richtcha- 
rakteristik des von der Fordereinrichtung (3) abdampfenden Materials zu 
kornpensieren. 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 - 8, wobei die Verdampfungsein- 
richtung (1) einen vorzugsweise modulierbaren Elektronenstrahlverdampfer 
(1) umfasst. 



25 10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1-9, wobei das Hochtemperatursu- 
praleitermaterial (13) linienfbrmig mit einer Breite von vorzugsweise zwi- 
schen 3 und 30 mm in die Verdampfungszone gefordert wird. 



15 



20 



11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1-10, wobei das Hochtemperatur- 
30 supraleitermaterial (13) als ein Granulat (13) mit einer KorngroBe von 0,05 - 

0,5 mm, vorzugsweise 0,1 - 0,2 mm zu der Verdampfungszone gefordert 
wird. 
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5 

13. 

10 14. 
15. 

15 

16. 

20 

17. 

25 



Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1-11, wobei die Fordereinrichtung 
(3) ktihlbar ist und einen drehbaren Tisch und / oder eine rotierende Walze 
und / oder einen Vibrationsforderer und / oder ein Forderband und / oder ei- 
ne Forderschnecke oder -rutsche umfasst. 

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 - 12, wobei die Nachfulleinrich- 
tung als ein Trichter (5) ausgebildet ist und / oder geheizt ist. 

Vorrichtung nach Anspruch einem der Anspriiche 1 - 13, wobei die Nach- 
fulleinrichtung (5) eine separate Pumpeinrichtung (12) aufweist. 



Vorrichtung nach Anspruch 14, wobei die Nachfulleinrichtung (5) als ein im 
unteren Bereich heizbarer Trichter (5) ausgebildet ist und die separate Pum- 
peinrichtung (12) als ein Saugriissel (12) ausgebildet ist, der in den unteren 
Bereich des Trichters (5) hineinragt. 

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Hochtemperatursupraleitermaterial (13) ein Gemisch unterschiedlicher Ver- 
bindungen aufweist, so dass beim Verdampfen im zeitlichen Mittel die ge- 
wunschte Zusammensetzung des Hochtemperatursupraleitermaterials (13) 
abgeschieden wird. 

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, femer aufweisend 
Mittel (9, 10), die errnoglichen in der Nahe des Substrats (7) ein Gas, vor- 
zugsweise Sauerstoff, abzugeben. 



30 



18. 



Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, femer aufweisend 
Mittel (8), um das Substrat (7) zu heizen und / oder relativ zur Verdamp- 
fungszone zu bewegen. 
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19. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Ansp ruche, femer aufweisend 
Mittel zum Messen der Verdampfimgsrate durch Atomabsorptionsspektro- 
skopie, vorzugsweise einer Cu-Linie des verdampfenden Hochtemperatur- 
supraleitermaterials. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 19, ferner aufweisend Mittel, urn den Dampf 
des Hochtemperatursupraleitermaterials am Ort des zur Messung dienenden 
Lichtstrahls teilweise abzuschatten, urn eine Sattigung der Absorptionslinie 
zu vermeiden. 

21. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, femer aufweisend 
zumindest eine weitere Nachflilleinrichtung mit Ausgangsmaterial fur eine 
Hilfsschicht der Hochtemperatursupraleiterschicht. 



15 22. Vorrichtung nach Anspruch 21, femer aufweisend Mittel, urn die zumindest 
eine weitere Nachfulleinrichtung und die Nachflilleinrichtung (5) zur Auf- 
nahme eines Vorrats an Hochtemperatursupraleitermaterial (13) nacheinan- 
der mit der Fordereinrichtung (3) zu verbinden. 

20 23. Verfahren zum Aufdampfen einer Beschichtung aus einem Hochtemperatur- 
supraleiter auf ein Substrat (7) im Vakuum (6), aufweisend: 

a. kontinuierliches Zufuhren eines Granulats (13) eines Hochtemperatur- 
supraleitermaterials in eine Verdampfungszone; und 



25 



30 



Betreiben eines Strahls (2) eines energieubertragenden Mediums, so 
dass das zugefuhrte Granulat (13) in der Verdampfungszone im we- 
sentlichen riickstandsfrei verdampft wird. 



24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Granulat (13) der Verdampfungs- 
zone in Form einer Linie (4) zugefuhrt wird. 
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25. Verfahren nach Anspruch 24 wobei der Strahl (2) des energieubertragenden 
Mediums iiber ein Ende der Linie (4) gefuhrt wird, so dass die Linie (4) im 
wesentlichen in ihrer ganzen Breite und iiber einen kleinen Bereich in Zu- 

5 flihrrichtung gerastert wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 23 - 25, wobei der Hochtemperatursu- 
praleiter RBa 2 Cu 3 0 7 (R = Yttrium oder ein Element der Ordnungszahl 57 
bis 71 oder eine Mischung dieser Elemente) ist. 

10 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 23 - 26 unter Verwendung einer Vor- 
richtung nach einem der Anspruche 1-22. 



28. 

15 



Beschichtung aus einem Hochtemperatursupraleitermaterial, hergestellt mit 
einem Verfahren nach einem der Anspruche 23 - 27. 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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Pumpe 




Fig. 5 
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Fig. 7b 




Fig. 7c 



